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6700 Ludwigshaf en, 12.3.1971 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von organischen Iso- 

cyanaten 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
organischen Isocyanaten aus organischen, primaren Arainen und 
Phosgen in einem inerten organischen LSsungsmittel, wobei die 
Umsetzung in einem oder mehreren, Ftlllkbrper enthaltenden 
Reaktionsgefafien kontinuierlich, vorzugsweise unter Ruckfuhrung 
der Reaktionsmischung, in der sogenannten Ubergangsstromung 
durchgefuhrt wird. 

Es ist bekannt, Isocyanate aus primaren Aminen und Phosgen her- 
zustellen. Die Umsetzung wird je nach Arf der Amine entweder in 
der Gasphase oder in flUssiger Phase sowohl diskontinuierlich 
als auch .kontinuierlich durchgefuhrt (W. Siefken, Liebigs Ann. 

562 , 75 (19*9)). 

Exotherme Reaktionen zwischen Gasen und Fliissigkeiten in Gegen- 
wart von festen Katalysatoren kSnnen in der Weise durchgefuhrt 
werden, dafi man die Flussigkeit in FUllkbrperkolonnen uber den 
als FUllkorper verwendeten Katalysator herabrieseln lSBt, 
wahrend gleichzeitig das Gas im Gleichstrom gefUhrt wird. Bei 
diesem sogenannten Rieselverfahren wird Jedoch nur eine schlech- 
te Raum-Zeit-Ausbeute erzielt. Wegen der schwierigen Warmeab- 
fiihrung treten ferner teilweise lokale Uberhitzungen auf, die 
haufig zur Bildung von Nebenprodukten AnlaB geben und bzw. oder 
Katalysatorschadigungen verursachen. 

Aus dem A. I. Ch. E. Journal, Band 10 (1964), Seiten 951 bis 957, 
ist bekannt, daB beim Hindurchlelten eines Gases und einer 
Fltissigkeit im Gleichstrom durch eine mit FUllkorper gefullte 
Kolonne je nach der Belastung der Kolonne durch Gas und Flussig- 
keit die folgenden Stromungsarten auftreten: 

1# i m Rieselberelch rieselt die Flussigkeit Uber die Fullkorper- 
packung und die Gasphase fliefit kontinuierlich durch die 
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Zwischenraume zwischen den Ftillkorpern. Die Flussigkeit 
flieBt als laminarer Film ttber die einzelnen Fullkorper. 

2. Bei der sogenannten Ube r gangs s t r omung (transition flow) be- 
wegt sich die Flilssigkeit in eirier Art turbulenter Stromung 
durch das FUllkorperbett. 

3. Bei der pulsierenden Stromung durchlaufen Pulsationen in 
Form von Wellen hoherer Dichte mit einer bestimmten Frequenz 
die Fiillkorperkolonne. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, organische Isocyanate 
mit Hilfe eines einfachen Verfalirens in hoher Raum-Zeit-Ausbeute 
her zuste lien. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur kontinuier lichen 
Herstellung organischer Isocyanate aus organischen, primaren 
Aminen und Phosgen in einem inerten organischen LSsungsmittel, 
das dadureh gekennzeichnet ist, daB man die Umsetzung bei Reak- 
tionstemperaturen zwischen 50 und 220°C in einer Ubergangs- 
stromung, die aus einer aminhaltigen, flUssigen organischen 
Phase und einer phosgenhaltigen Gasphase besteht, in einem oder 
mehreren, FUllkorper enthaltenden Reaktionsgef aBen, die im Gleich- 
strora* durchflossen werden, durchfiihrt, wo bei die Durchf luBmengen 

an Flussigkeit zwischen 30 und 300 m-^/m 2 • Stunde und die Durch- 

^5 2 

fluBmenge an Gasen zwischen 10 und 3000 tir/m • Stunde betragen 5 
die das let zte Reaktionsgef SB verlassende Reaktionsmischung in 
eine fltissige und eine gasfSrmige Phase auftrennt und aus der 
x fltissigen Phase das Isocyanat isoliert. 

Bei dem neuen Verfahren wird das FUllkorperbett von einem innigen 
Gemisch von Gas und Flussigkeit durchstromt . Daher werden die 
isocyanate durch Umsetzung von Aminen mit Phosgen zu Carbaraid- 
saurechloriden und die anschlieBende Chlorwasserstoff abspaltung 
in wesentlich hoheren Raum-Zeit-Ausbeuten fcrh?-.j ten als bai der- 
kontinuier lichen Herstellung s< B, in einer U^T.iche.o Rborksss-sl- 
kaskade. Die Reakt ions temper? Vur ISfit sich in einem &€\ir engen 
Tempe rat ur inter vail steusrn- so claB keine Srtlichen uberhitsun- 
gen auftreten. Dadurch wird die Eildung von J-Jsbsnprodukten, die 
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die Gebrauchseigenschaften der Isocyanate ungiinstig beeinflussen 
konnen, verhindert. 

Das erfindungsgemafle Verfahren ist ganz allgemein auf die Her- 
stellung von organischen Isocyanaten, die durch die Umsetzung von 
Aminen rait Phosgen erhalten werden konnen, anwendbar. So kSnnen 
Mono-, Di- oder Polyisocyanate aus den entsprechenderi Mono-, 
Di- uhd Polyaminen hergestellt werden. 

Geeignete organische Monoaminoverbindunge.n besitzen die Forrael 
R-NH 2 , wobei R einen geg'ebenenf alls substituierten, einwertigen, 
aliphatiscben, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 
1 bis 20, vorzugsweise 2 bis 12, Kohlenstof f atomen bedeutet. 
Genannt seien aliphatische Monoamine, wie Methylamin, Athylamin, 
Butylamin, Octylamin und Stearylamin, cycloaliphatische Mono- 
amine, wie Cyclohexylamin,und aromatische Monoamine, wie Anilin, 
Toluidine, Naphthylamine, Chloraniline und Anisidine. 

Vorzugsweise werden je do ch die zur Herstellung von Polyuretbanen 
technisch bedeutsamen Di- und Polyisocyanate aus den entsprechen- 
den Di- und Polyaminen nach dem neuen Verfahren hergestellt. 
Geeignete Diaminoverbindungen besitzen die Forme 1 ^N-R'-NHg, 
wobei R 1 bedeutet einen zweiwertigen aliphatiscben oder cyclo- 
aliphatischen Rest mit 2 bis 18, vorzugsweise 4 bis 12. Kohlen- 
stof f atomen oder einen zweiwertigen aromatischen Rest, der aus 
einem oder mehreren aromatischen Kernen, die 6 bis 18 Kohlen- 
stoffatome besitzen, besteht, die direkt miteinander verknUpft 
sind, oder gegebenenf alls iiber zweiwertige BrUckenglieder, wie 
-0-, -S0 2 -, -CHg- und CH^-C-CH-j, miteinander verbunden sind. 
Die Diaminoverbindungen konnen einzeln oder als Mischungen ver- 
wendet werden. 

Solche aliphatische oder cycloaliphatische Diaminoverbindungen 
sind beispielsweise 1 , 4-Diamino-butan, 1 , 10-Di amino -de can, 
1, 12-Diamino-dodecan, 1 ,.4-Diamino-cyclohexan und vorzugsweise 
1,6-Diamino-hexan und .4, 4 1 -Diamino-dicyclbhexyl . Als aromatische 
Diaminoverbindungen seien beispielsweise genannt: 4, 4'-Diamino- 
diphcnyl, 1,4- bzw. 1 , 3-Phenylendiamin, 1,5- -bzw. 1 , 8-Naphthylen- 
diajjiin und vorzugsweise 2,4- bzw. 2, 6-Toluylendiamin und 2,2'-, 
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2,4'- bzw. 4,4 T -Diamino-diphenylmethan. Als Polyamine kommen 
beispielsweise in. Betracht: Tri- (p-amino -phenyl )-methan, 2,4,6- 
Triamino -toluol und Kondensationsprodukte, die aus gegeberienf alls 
substituierten Anilinderivaten und Aldehyden bzw. Ketonen in 
Gegenwart von Sauren erhalten werden, wie Polyphenyl-polymethylen 
polyamine. 

Als andere Ausganskomponente wird Phosgen verwendet. Das gas- 
fSrmige Phosgen kann als solches oder in Verdiinnung mit unter 
den Reaktionsbedingungen inerten Gasen, wie Stickstoff , Helium 
u. a., oder Chlorwasserstof f umgesetzt werden. 

Als inerte organische Losungsmittel kommen Verbindungen in Be- 
tracht, in welchen die Amine und das Phosgen mindestehs teil- 
weise ISslich sind. 

Besonders bewahrt haben sich chlorierte; aromatische Kohlenwasser 
stoffe, wie Chlorbenzol, O-Dichlorbenzol, p-Dichlorbenzol, 
Trichlorbenzole, die errtsprechenden Toluole und Xylole, Chlor- 
athylbenzol, Monochlordiphenyl und *~ bzw. fi-Naphthylchlorid. 
Die Losungsmittel kbnnen einzeln oder als Gemische verwendet 
werden. Zweckmafiig wird ein LcSsungsmittel verwendet, das einen 
niedrigeren Siedepunkt besitzt als das herzustellende Isocyanat, 
damit das Losungsmittel leicht durch Destination vom Isocyanat 
abgetrennt werden kann. Die Menge an Losungsmittel wird zweck- 
mafiig so bemessen, dafi die Reaktionsmischung einen Feststoffge- 
halt zwischen 3 und J>0 Gew.#, vorzugsweise zwischen 5 und 25 
Gew.#, insbesondere zwischen 8 und 20 Gew.#, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, aufweist. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Herstellung der Isocyanate 
wird zweckmafiig in einerri oder mehreren, beispielsweise zwei, 
hintereinandergeschalteten Reaktionsgef afien, die Fullkorper ent- 
halten, in der sogenannten Ubergangsstromung durchgef Uhrt . 

Die ReaktionsgefaBe, die im allgemeinen s&ulenformig sind, 
konnen einen Querschnitt in beliebiger Form, beispielsweise in 
Form eines Quadrates oder einer Ellipse, aufweisen. Vorzugs- 
weise verwendet man jedoch langgestreckte , zylinderf ormige 
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ReaktionsgefaSe. Das Verhaltnis von Innendurchmesser zu Lange 
des ReaktionsgefaBes be.tragt im allgemeinen 1 : 2 bis 1 : 100, 
vorzugsweise 1 : 10 bis 1 : 40. Die ReaktionsgefaSe konnen 
senkrecht oder waagrecht ausgerichtet sein und auch Zwischen- 
lagen einnehmen. Vorzugsweise werden jedoch senkrecht stehende 
Reaktionsgef afie verwendet. 

Die ReaktionsgefaSe enthalten Fiillkorper, die beispielsweise 
die Form von Kugeln, Ringen, Zylindern oder Tabletten aufweisen. 
Bei der Verwendung von kugelf ormigen Fullkorpern weisen die 
Kugeln ira allgemeinen einen Durchmesser zwischen 2 und 8 mm 
auf. Als zylinderformige Fiillkorper werden im allgemeinen 
Zylinder rait einer Lange von 2 bis 15 mm und einem Durchmesser 
zwischen 2 und 6 mm verwendet. Nicht kugel- oder zylinderformige 
FUllkorper weisen im allgemeinen ein Volumen auf, das dem der 
zylinderf ormigen Fullkorper entspricht. 

Es ist ein wesentliches, Merkmal des neuen Verf ahrens, dafi die 
gasformige Phase, die aus Phosgen und gegebenenf alls einem 
inertgas besteht, und die fliissige, organische Phase, die das 
organische, primare Amin gelSst und das entsprechende Aminhydro- 
chlorid bzw. Carbamidsaurechlorid dispergiert enthalt, in Form 
der uhergangsstromung durch das FUllkorper enthaltende Reaktions- 
gefaB hindurchgeleitet werden. Die Ubergangsstrbmung stellt sich 
ein bei einer Belastung des ReaktionsgefaBes mit einer Fliissig- 
keitsmenge zwischen ?0 und 500 rr?/m 2 '. Stunde, vorzugsweise 
zwischen 40 und 200 m 5 /m 2 • Stunde, insbesondere zwischen 50 und 
100 rrP/m 2 * Stunde, und einer Gasmenge zwischen 10 und 3000 m / 
m 2 • Stunde, vorzugsweise zwischen 150 und 2500 m 5 > * Stunde, 
insbesondere zwischen 200 und 2300 m 3 /m 2 • Stunde. Im allgemeinen 
ist eine geeignete Belastung des ReaktionsgefaBes erreicht, wenn 
die FlUssigkeitsmenge, die dem zylinde rf ormigen Reaktor am oberen 
Ende zugefiihrt wird, nicht mehr freiwillig durch das Fiillkorper- 
bett des Reaktionsgef aJBes abf liefit, sondern sich an. der Eintritts- 
offnung zu stauen beglnnt. Die Belastung mit Gasen kann so. ge- 
wahlt werden, daB die am Einlauf zudosierte Gasmenge beim Durch- 
flieBen des Fullkorperbettes vollstandig wegreagiert, oder daB 
uberschiissiges Gas, das gegebenenf alls inert sein kann, am 
anderen Ende des ReaktionsgefaBes ausstromt. Die Einstellung der 
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tfbergangsstromung kann beispielsweise auf visuelle Weise, wie 
sie in A. I. Ch. E. Journal, Band 1Q (1964), Seite 952 bis 953, 
beschrieben wird, erfolgen. 

Bei Anwendung der in der TechnLk Ublichen saulenf ormigen Reak- 
tionsgefaBen wird im allgemeinen bei einmaligem Durchsatz der 
Reaktionsmischung kein vollstandiger Urasatz erzielt. Die Reaktions- 
mischung wird deshalb nach dem DurchstrSmen des Reaktionsgef SBes 
mit Hilfe eines Gasabscheiders in eine fliissige und eine gas- 
formige Phase getrennt. Auf diese Weise ist es moglich, beide 
Phasen gemeinsam oder unabhangig yoneinander im Kreislauf zu 
fahren. Bei nicht vollstandigem Um sat z wird die Reaktionsmischung 
zweckmafiig mehrfach, beispielsweise zwei- bis vierzigmal, im 
Kreislauf durch die mit Fullkorpern gefUllte Saure gefuhrt. Die 
Menge an riickgefuhrter Reaktionsmischung kann 5 bis 99 Gew.#, 
vorzugsweise 10 bis 60 Gew.^, insbesondere 15 bis .40 Gew.$g, 
bezogen auf die Gesamtdurchsatzmenge, betragen. 

Die Menge an riickgefuhrter Reaktionsmischung ist abhangig yon der 
Reaktionsgeschwindigkeit der Umsetzung und der auftretenden 
Reaktionswarme. Mit Hilfe der Rucklaufmenge der Reaktionsmischung 
ist es moglich, die Reaktionstemperatur in der Reaktions zone in 
einem engen Bereich zu halt en. und so Temperaturschwankungen bzw. 
das Auftreten von brtlichen yberhitzungen, die die Gebrauchs- 
eigenschaften der isocyanate negativ beeinf lussen, zu verhindern. 
Unter engem Temperaturbereich ist im allgemeinen eine Schwankungs- 
breite von ± 10°C, vorzugsweise ± 5°C, zu verstehen.. Aus den 
genannten GrUnden wird deshalb die Umsetzung vorzugsweise unter 
Ruckfuhruhg eines Telle s der Reaktionsmischung durchgefuhrt . 

Es ist jedoch auch moglich, bei einmaligem Durchsatz der Reak- 
tionsmischung einen vollstandigen Oder -nahezu vollstandigen Um- 
satz zu erreichen. Dies ist besonders dann der Pall, wenn- man 
sehr lange, schmale Reaktionsgef aSe verwendet, z. B. solche 
mit einem Verhaltnis von Lange zu Innendurchmesser von 1 : 50 
bis 1 : 100. 

Das Verfahren wird beispielsweise in der Weise ausgefiihrt,. dafi 
m an das Reaktionsgemisch im Kreise durch das PUllkSrper ent- 
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haltende Reaktionsgef afi hindurchleitet , wobei man die Ausgangs- 
stoffe dem im' Kreislauf gefiihrten Reaktionsgemisch vor dem 
Wiedereintritt in das Reaktionsgef SB zufuhrt und das Reaktions- 
produkt dem Reaktionsgemisch nach Verlassen des Reaktionsgef aBes 
an einer beliebigen Stelle des Kreislaufes vor der Zufiihrung . 
der Ausgangsstoff e entnimmt. 

Man kann das kontinuierliche Verfahren auch in der Weise ausftihren, 
daB man das Reaktionsgemisch mehrere, beispielsweise 2 bis 5, 
hintereinandergeschaltete "Umlauf apparaturen" durchlaufen laBt* 

Im einzelnen werden die organischen Mono-, Di- und Palyisocyanate 
zweckmaBig so hergestellt, daB man das entsprechende primare, 
organische Amin und das Phosgen verdttont mit Inertgas im 
Volumenverhaltnis 1 : 1 bis 1 : 0,01, vorzugsweise 1 : 0,5 bis 
1 : 0,05, in inerter organischer Losung bei Reaktionstemperaturen 
von 50 bis 220°C, vorzugsweise 90 bis l80°C, umsetzt. Das Mol- 
verhaltnis von Amin zu Phosgen wird so bemessen, daB pro. NH 2 - 
Gruppe 0,8 bis 2,1 Mol, vorzugsweise 1 bis 1,3 Mol, Phosgen in 
der Reaktionsmis chung vorliegen. 

Die Temperatur, bei welcher die Reaktion durchgefiihrt wird, soli 
oberhalb der Zersetzungstemperatur des als Zwisehenprodukt bei 
der Umsetzung von Amin mit dem Phosgen gebildeten Carbamidsaure- 
chlorids liegen. Diese Temperatur betragt zwischen 50 und 220?C, 
je nach Art des verwendeten Amins. Hohere Temperaturen konnen 
angewendet werden, sie sind jedoch nicht erf orderlich. 

Eine bevorzugte Ausftihrungsf orm des erf indungsgemaflen Herstellungs- 
verfahrens wird anhand der Zeichnung naher erlautert; 

in der Zeichnung bedeuten: 

I Reaktionsgef aB 

II Gasabscheider 

III Umlaufpumpe . . 

IV Durchf lufimesser fttr die im Kreis gefuhrte fliissige Phase 

V Umlauferhit zer 

VI Differenzdruckmesser eAD qriq^AL 
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VII Umlaufpumpe 

VIII Durchf luBmess-er fur die. im Krels gefiihrte gasformige Phase 



TV . 

1A 


jjur.GjxLxuiDiijesse.27 iur aas xnerugas 


Y 
A 


jjur^ciij. xuiDui&ss.er i ur QaS i~no sge ix 


1 


zuiex tung rur Pno s gen 


2 


Zuleitung fur Inert gas 


3 


Zuleitung fur das inerte organische Lasungsmittel 




Zuleitungen ftir die AminlSsung 




Kreislaufstrom der Gasphase 


7 


Kreislaufstrom der fltissigen Phase 


8 


Abgasableltung 


9 


Ableitung der Reaktlonsprodukte. 



Durch die Leitungen 1 und 2 bzw. 1, 2 und 6 wird dem Reaktions- 
gefaB I von oben Uber den Durchf luBmesser X Phosgen und Uber den 
Durchf luBmesser IX Inertgas zugefUhrt. tlber die ZufUhrung 3 wird 
in dasselbe ReaktionsgefaB I von oben das inerte organische 
Losungsmittel einverleibt. Die organische primSre AminlSsung 
wird durch die Zuleitung 4 in das Reaktionsgef SB I oder iiber 
die Zuleitung 5 in den fltissigen Kreislaufstrom J eindosiert. 
Das ReaktionsgefaB I, das FUllkSrper enthalt, wird von der 
Re aktionsmis chung im Gleichstrom in der sogenannten Ubergangs- 
strSmung durchlaufen. Die Re aktionsmis chung tritt unten aus dem 
ReaktionsgefaB I aus. Danach werden im Gasabscheider II aus der 
Re aktionsmis chung die gasfSrmigen Bestandteile - die soge- 
nannte Gasphase r abgetrennt. Die fltissige Reaktionsmischung 
wird aus dem Gasabscheider II entnommen, durch die Ringleitung J 
Uber die Umlaufpumpe III, den Durchf luBmesser IV und den 
Erhitzer V wieder von oben in das ReaktionsgefaB I zurUckge- 
fUhrt. Ein Teil des fltissigen Reaktionsgemisches aus dem Gas- 
abscheider II wird Uber die AbfUhrung 9 entnommen und daraus 
das gebildete Isocyanat isoliert. Die Gasphase, die aus Inert- 
gas, Chlorwasserstoff und gegebenenf alls UbersohU^sigem Phosgen 
besteht, wird durch die Ringleitung 6 -liber die Umlaufpumpe VII 
und den Durchf luBmesser VIII ebenfalls im Kreis gefiihrt. Durch 
die Abfiihrung 8 werden die Abgase Chlorwasserstoff und gegebenen- 
falls et was Inertgas und Phosgen abgeleitet. Die Druckdif f erenz 
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zwisehen Zufuhrung zum Reaktionsgef afi und Abftihrung vom Reaktions- 
gdfafi wird durch den Dif ferenzdruckmes-ser VI gemessen. 

Die nach diesem Verfahren hergestellte isocyanathaltige Reaktions- 
mischung, die einen Feststoff gehalt zwisehen 3 und 30 Gew.£, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung aufweist, 
wird mit Hilfe tiblicher Reinigungsmethoden auf gearbeitet. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird durch die folgenden Beispiele 
nMher erlSutert: 

Beispiel 1 

Fur die Umsetzung wurde eine FtillkSrpersaule I aus Glas mit 
einer Lange von m und einem Innendurchmesser von 35,5 mm 
verwendet (vgl. Zeichnung). Die Ftillkbrpersaule enthielt Kugeln 
von 5 mm Durchmesser. Die Apparatur wurde mit 1 000 ml Mono- 
chlorbenzol oder einer bereits vorhandenen Reaktionsmischung 
geftillt. Durch die Leitungen 6 bzw. 1, 2 bzw, 1 uber den Durch- 
f lufimesser X werden dem Reaktionsgef afi I 37 000 ml Phosgeri, 
durch die Leitung 2 iiber den Durchf lufimesser IX 6 000 ml Stick- 
stoff und durch die Zuftihrungen 4 oder 5 1040 ml einer 8 gew.*- 
igen 2,4-Diaminotoluol-Losung in Monochlorbenzol pro Stunde zuge- 
ftihrt. Nach Durchlaufen der FUllkorpersaule erfolgt ira Abscheider 
II eine Trennung in eine Gasphase und fltissiges Reaktionsgemisch. 
185 000 ml je Stunde des fliissigen Reaktionsgemisches werden aus 
dem Abscheider durch die Leitung 7 iiber die Umlaufpumpe III, den 
Durchf lufimesser IV sowie den Umlauferhitzer V im Kreis gefUhrt. 
Das stidkstoffhaltige Phosgen wird in einer Menge von 5000 ml 
je Stunde aus dem Gasabscheider II iiber die Leitung 6, Umlauf- 
pumpe VII und Durchf lufimesser VIII ebenfalls im Kreis gefuhrt . 
Der Differenzdruck zwischen der Zufiihrung zum Reaktionsgef afi 
und der Abftihrung vom Reaktionsgef afi wird iiber den Dif ferenz- 
druckmesser VI gemessen und betragt 0,3 Kp/cnr . Die Reaktions- 
temperatur in der Saule betragt U5°C Uber die Abftihrung 8 
werden -38: 000 ml Abgas dem Kreislaufgas je Stunde entnommen. 
A us dem Abscheider II werden iiber die Leitung 9 dem Reaktions- 
gemisch .1-040 ml als Reaktionsprodukt js Stunde entnommen. Nach 
dem'Abdestillieren des Monochlorbenzols erhalt man das 2,4- 
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Toluylendiisocyanat in einer Ausbeute von 92 % der Theorie. 



Beispiel 2 



Die Hersteilung des Isocyanates wird in derselben Apparatur 
und nach demselben Verfahren wie in Beispiel 1 durchgef tihrt . 

Als Ausgansstoffe werden 104-0 ml 8 gew.J&Lge -Diaminodiphenyl- 
methanlosung in Monochlorbenzol, 32 000 ml Phosgen und 5000 ml 
Stickstoff dem Reaktionsgef a!3 I je Stunde zugeftlhrt. 180 000 ml 
je Stunde des f ltlssigen Reaktionsgemisches und 5 000 ml Je 
Stunde des stickstof fhaltigen Phosgens werden in den entsprechen 
den Leitungssystemen im Kreis gefiihrt. Ober die Abfuhrung 8 

werden 31 000 ml Abgas dem Kreislaufgas je Stunde entnomraen. 

p 

Der Dif ferenzdruck betragt 0,2 Kp/cm . Aus dem Gasabscheider II 
werden 1040 ml Reaktionsmischung je Stunde entnommen. Durch Ab- 
destillieren des LBsungsmittels erhalt man 4,4 f -Diisocyanato- 
diphenylmethan in einer Ausbeute von 96 % der Theorie. 

Beispiel 3 



In diesem Beispiel werden die Apparatur und das Verfahren von 
Beispiel 1 angewendet. 

Anstelle von 2, 4-Diamino-toluol wird als Amin eine technische 
Polyaminmis chung aus Diamino -diphenylmethan und Polyphenyl- 
polymethylen-polyamin verwendet, die durch eine tibliche Konden- 
sation von Anilin und Forrnaldehyd in Oegenwart von Sauren er- 
halten wurde. 

Dem Reaktionsgef aJ3 I werden je Stunde 1040 ml 3 gew.j&Lge 
Polyaminmischung in Monochlorbenzol, 32 000 ml Phosgen und 
6000 ml Stickstoff zugef tihrt. 185 000 ml je Stunde des flussigen 
Reaktionsgemisches und 5000 ml je Stunde des stickstof fhaltigen 
Phosgens werden in den entsprechenden Leitungssystemen in; Kreis 
gefiihrt. ttber die Abfuhrung 8 werden 31 000 ml Abgas je Stunde 
dem Kreislaufgas entnommen, Dsr Dif f erenzdmick betragt 0,5 Kp/cm' 
Aus dem Gasabscheider werden 1040 ml Reakticnsntischung je Stunde 
entnommen. Durch Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man 
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eine Mischung aus 4,4'-, 4,2'' , 2,2' -DiisoeyanatodXpheny line thanen 
und Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanaten in einer Ausbeute 
von 100 % der Theorie mit einer Isocyanatzanl von 51 und einer 
Viskositat von 210 Centipoise. 
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Patentansprtiche 

<r 

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung organischer Iso- 
y cyanate aus organischen, primaren Aminen und Phosgen in einem 

inerten organisehen LSsungsmittel, dadurch gekennzeichnet s 
daB man die Umsetzung bei Reaktionstemperaturen zwischen 50 
und 220°C in einer Ubergangsstr5mung, die aus einer amin- 
haltigen, fltissigen, organischen Phase und einer phosgen- 
haltigen Gasphase besteht, in einem Oder mehreren, Fiillkbrper 
enthaltenden Reaktionsgef aflen, die im Gleichstrora durchflossen 
werden, durchftihrt, wobei die Durchf luBmenge an Fltissigkeit 
zwischen J>0 und 500 m?/m 2 • Stunde und die Durchf luBmenge 
an Gasen zwischen 10 und 5000 nrVm 2 ' ' Stunde betragt, die das 
letzte Reaktionsgef aB verlassende Reaktionsmischung in eine 
fltissige und eine gasformige Phase auftrennt und aus der 
fltissigen Phase das Isocyanat isoliert. 

2. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung organischer Iso- 
cyanate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man die 
nicht umgesetztes Phosgen enthaltende gasfSrmige Phase in das 
Reaktionsgef aB zurtickf iihrt . 

3. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung organischer Iso- 
cyanate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man einen 
Anteil von 5 bis 99 Gew.# der fltissigen Phase ebenfalls in das 
Reaktionsgef aB zurtickf uhrt . 

4. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung organischer Iso- 
cyanate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB die 
Riickfuhrung der fltissigen und der gasformigen Phase Uber ge- 
trennte Kreislaufe erfolgt. 

Zeichn. Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
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